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INTRODUCCION

Los compuestos nitro participan de manera importante en diversos procesos
bioel ectroquimicos donde la actividad de éstos compuestos no sdlo involucra la transferencia de
electrones sino también la transferencia de protones. Los compuestos nitro se encuentran
vinculados a procesos enziméticos, en los cuales la transferencia de electrones y la reduccion
bioelectroquimica se lleva a cabo en una gran variedad de ambientes biologicos, que van desde
condiciones cercanas a un medio aprético, membranas lipofilicas, hasta condiciones marcadamente
préticas, citoplasma celular, . La actividad de estos compuestos, depende de sus caracteristicas
estructurales, en particular, de la presencia y tipo de donadores internos de protones, de las
propiedades &cido-base de los intermediarios electrogenerados, asi como de las condiciones del

medio de reaccion, por giemplo la presenciay € tipo de donadores externos de protones.

El estudio del comportamiento electroquimico de los compuestos nitro, con respecto a la
influencia de cambios en € nivel de acidez en disolventes no acuosos, tiene una gran importancia
ya que la actividad biolégica de estos compuestos se relaciona de manera muy cercana a la
formacion de su correspondiente anion radical, de manera que e desarrollo de sistemas
amortiguadores homogéneos del nivel de acidez en disolventes no acuosos es necesario para poder
estabilizar y estudiar los diferentes intermediarios electrogenerados. Ademas, € mangjo del nivel
de acidez en disolventes no acuosos, permite simular las diversas condiciones medioambientales

que se pueden encontrar en |os sistemas biol 6gicos.



Elizabeth Gutiérrez Meza

En este trabgjo, se analizaron |os procesos de reduccion de compuestos nitro en ausencia de
donadores internos y externos de protones. Para analizar posteriormente, € efecto que tiene la
presencia de donadores internos de protones en € comportamiento e ectroquimico de compuestos
nitro en este caso nitrogabacinamamidas. También se analizo lainfluencia que tiene la presencia de
donadores externos de protones que cambian € nivel de acidez en € medio eectrolitico, sobre los

mecani smos de el ectrorreduccion estos compuestos.

Facultad de Quimica, UNAM Pag. ii



1. ANTECEDENTES

1.1 ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOSGRUPOSNITRO.

Dentro de los compuestos farmacol 6gicamente activos existe un gran nimero de
ellos que poseen un grupo nitro aromatico dentro de su estructura, € modo de accién de
estos farmacos esta relacionado con la capacidad de experimentar la reduccién del grupo
nitro, siendo éste metabolizado a las aminas correspondientes via la formacion del anién
radical nitro y los intermediarios nitroso e hidroxilamina. Se sabe que la actividad
biol 6gica de los nitrocompuestos no se debe a los productos finales de la reduccion sino a

laformacion de intermediarios, posiblemente radicales libres.

Los procesos de reduccion de los compuestos nitro pueden llegar a ser muy

complgos, debido a que & grupo nitro es capaz de aceptar hasta seis electrones para

completar su reduccion alaamina correspondiente.

va /
R—(IJ\DI/ + H* R—(|J\r|) /
\ 0:° OH

(1.1)

® /3 . T (1.2)



o OH
/ S
R—N + H* = R N
N I @\ (1.3)
OH OH
OH OH
R—(Iil) + @ R—N/ (1.4)
\ \
OH OH
yOH
R—N > R—N——o0 + H0 (1.5)
Con
R—N=—=0 + € > R—N Q:@L R—N—O0H

(1.6)
. + .
©
- + Y @ . . (1.8)
R NH—OH + H® ——> R—NH—OH, + € —> R NH + HyO

H+
R—NH + € > R——NH,

(1.9)

Como se puede observar, la actividad biol 6gica de |os compuestos nitroarométicos
esté intimamente relacionada con los procesos de transferencia de electrones, debido alo
anterior es muy importante estudiar las diferentes condiciones que afectan €

comportamiento electroquimico de estas moléculas.



1.2 ELECTROQUIMICA DE LOS GRUPOSNITRO.

La reduccion electroguimica de |os compuestos nitroarométicos, ha sido estudiada
con €l objetivo de elucidar el mecanismo de reaccion correlacionando los cambios en €
comportamiento electroquimico del sistema con los cambios de acidez en & medio. Se
ha realizado estudios en disolventes no acuosos con la adicion de donadores de protones
de diversa fuerza &cida’ con lo cua se ha encontrado que la reduccion de estos
compuestos depende de manera importante de la naturaleza del medio de reaccion y de la
estructuradel nitrocompuesto.

Saveant y colaboradores "' estudiaron el sistema o-nitrofenol en medio aprético sin

control del nivel de acidez, encontrando complicaciones en la cinética de la reaccion

debido ala presencia de reacciones de autoprotonaci on.

En diversos estudios de voltamperometria de varios compuestos nitro, se ha
establecido que en medios préticos, se puede presentar una o dos ondas de reduccion,
dependiendo de las condiciones del medio de trabgjo. La primera onda se ha asignado ala
reduccion del grupo nitro, via la adicién de cuatro electrones y cuatro protones para dar
lugar a la formacion de la hidroxilamina correspondiente. Para la segunda onda de
reduccion se ha propuesto un mecanismo de reduccion que involucra la adicién de dos

electrones y dos protones a la hidroxilamina para generar laamina.”"

La reduccion dectroquimica de los compuestos nitro depende de las condiciones
del medio de reaccion, en particular de las condiciones &cido base. Para entender € efecto
que tiene & nivel de acidez sobre la reduccion de estos compuestos, es necesario conocer
las propiedades &cido-base del acetonitrilo, ya que éste Ultimo representa en gran medida

el medio de reaccidn presente en los equilibrios analizados en este trabgo.



1.3 QUIMICA ACIDO-BASE EN ACETONITRILO

La quimica écido-base en acetonitrilo ha sido estudiada por varios investigadores
desde los afios setenta, algunos de los més importantes Kolthoff"'* y Coetzee®. El
acetonitrilo como disolvente tiene caracteristicas muy importantes dentro de la
electroquimica, una de ellas es su caracter muy débilmente donador de protones, " por lo
cual sele considera un disolvente aprético, sin embargo dado que se puede establecer para
este disolvente una reaccion de autodisociacion, en redidad se trata de un disolvente

Xiii

anfiprotico™'. Esta caracteristica es de particular interés ya que les confiere cierta
estabilidad a diversas especies quimicas que no pueden generarse en medios préticos. Una
ventgja muy importante que ofrece e acetonitrilo, es la solubilizacion de diversos

compuestos organi cos que son insolubles en agua.

El acetonitrilo tiene una basicidad muy bagja y sus propiedades é&cidas son
précticamente despreciables, a pesar de €llo la especie CH;CNH" es estable en solucion,
por otro lado la base conjugada del acetonitrilo es una especie sumamente inestable, razén
por la cua los aspectos cuantitativos de su equilibrio de autodisociacion son

controversiales.

2 CH4CN CHCNH* + CH.CN'

(1.10)

Debido a esto, € vaor iniciamente calculado para la constante de autoionizacion
del acetonitrilo (pK; = 28.5") se recalculé més tarde obteniéndose un vaor de pK; =

32.2¢. Este vaor de pK; puede ser tomado como una constante de autoionizacion



operacional paralas mejores condiciones experimentales obtenibles. Por |o tanto, la escala
del nivel de acidez del acetonitrilo puede extenderse de 0 a 32.2 unidades para fines
préacticos. Tomando en cuenta que € concepto acido-base més utilizado cuando se habla
de acetonitrilo, es €l de Bronsted el cua define un &cido como un donador de protonesy a

una base como un aceptor de protones™'.

En los disolventes que son débilmente basicos, como e acetonitrilo, los acidos

sufren un proceso de ionizacion, seguido de uno de disociacion:

HA + CH4CN CH,CNH* = A (ionizacion) (1.11)

CHZCNH* A’ CH;CNH" + A" (disociacion) (1.12)



1.4VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La electroguimica es una técnica el ectroanalitica que ha servido como herramienta
para el estudio de sistemas quimicos y parala sintesis de una gran cantidad de productos.
La aplicacion de la electroquimica como herramienta requiere del entendimiento de los
principios fundamentales de las reacciones que ocurren en € electrodo asi como de las

propiedades el éctricas de lainterfase electrodo-solucion.

Las reacciones de electrodo més simples son aquellas en las cuaes su cinética de
transferencia electronicay las reacciones quimicas asociadas son muy rapidas comparadas
con otros procesos de transferencia de masa. Los procesos de transferencia de masa
juegan un papel muy importante en la dinamica de los procesos electroquimicos, esta
transferencia se refiere al movimiento de material desde una zona dentro de la solucion a

otra.

Existen tres modos de transferencia de masa:

1.- Difusién: Movimiento de una especie bgjo la influencia de un gradiente de

potencial quimico. (Gradiente de concentracion).

2.- Migracion: Es e movimiento de un cuerpo cargado bgo la influencia de un

campo eléctrico. (Gradiente de potencia eléctrico).



3.- Conveccion: Transporte hidrodinamico, se refiere @ movimiento de una

sustancia por agitacion.

Ladifusion linea se considera el principal transporte de masa, como resultado de
un gradiente de concentracidn establecido entre la superficie del electrodo y € resto de la

solucion.

Para eliminar e transporte de masa por conveccién silo se requiere mantener a la
solucién en reposo (sin agitacion) y a temperatura constante. El transporte migracional
resulta més complicado de eliminar, para ello se agrega en exceso una sa inerte
(electrolito soporte) a la solucion que contiene a la especie idnica que reacciona en €
electrodo polarizado, de manera que & campo eléctrico que se genera en € eectrodo se
disipa sobre la solucion y no sélo sobre la especie electroactiva. De esta manerala adicion
de un electrolito soporte elimina € transporte de masa por migracion de carga 'y asi la

difusion es e Unico modo de transferencia de masa™".

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas el ectroanditicas mas versétiles
gue existen para el estudio de las especies eectroactivas y se considera como uno de los
primeros andlisis electroquimicos que se debe redlizar para e estudio de diferentes
compuestos organicos, inorganicos, complejos de coordinacion™", materiales biol 6gicos
y superficies de eectrodo. Esta técnica resulta muy Util para determinar pardmetros
termodindmicos que aportan informacion sobre los mecanismos de reaccion en los

sistemas de Oxido-reduccion.



La voltamperometria ciclica consiste en aplicar un potencial como sefid de
excitacion en formade ondatriangular (Figura 1.1) de un barrido de potencia impuesto a
un electrodo de trabajo con respecto a tiempo y se mide respecto a un electrodo de
referencia. Esta sefia de excitacion puede tener uno o més ciclos que tienen un potencial

deinicio (E), potencia deretorno (E;) y un potencia final (E;).

Potencial.¥ Ciclo 1 | Ciclo 2 ,
= T i
-4 Potencial de

r retorno (E,)
-2 ~
-0 Barrido 4 h

2 1 4 ™

nverso
B e
Barrido ~

- 4 hacia s N

e adelante s \
| Y N

i] \
Potencial inicial (E;) Potencial
| 10 final (E;)

| | ] ]

0 20 40 60 80

Tiempo,s
Figura 1.1 Sefid de excitacion tipica para voltamperometria ciclica en formade ondatriangular.
La sefid de repuesta es la corriente generada como consecuencia de la sefial de
excitacion, en este caso la diferencia de potenciad aplicada. Una manera usua de
representar |0s voltamperogramas es mediante |as curvas de corriente versus potencia, sin
embargo, como la diferencia de potencia aplicada es proporciona a tiempo a veces se

suelen expresarse como dependientes del tiempo.

Un voltamperograma nos permite conocer € comportamiento electroquimico de
un compuesto, analizando los picos de corriente anddica como resultado de los procesos
de oxidacion y los picos de corriente catdédica como resultado de los procesos de
reduccion. Cabe mencionar que esta técnica no sélo nos proporciona informacion sobre la

termodinamica de los procesos rédox sino también nos proporciona informacion



importante sobre la cinética de las reacciones de transferencia de electrones y de las

reacciones quimicas acopladas.

A continuacion, se representa un voltamperograma tipico para € sistema KsFe

(CN)GXiX,

Corriente (Ampere)

Epa

Fotencial (Wolts)

Figura 1.2 Voltamperograma ciclico parael KsFe(CN)s 6mM en KNO; 1M,
electrodo de platino y ESC como referencia,
velocidad de barrido 50 mV/s.

En lafigura anterior, se observa que cuando € barrido de potencial se dirige hacia
valores negativos en este caso, menores a 0.4 V, se genera una corriente catédica como se

indicaen & punto B lacual corresponde al siguiente proceso en € electrodo:
Fe" (CN)s> + e — Fe'(CN)s* (1.13)
La corriente catddica se incrementa rapidamente como se observaentre el punto B

y D hasta que laconcentracion de Fe'"' (CN)s* sobre la superficie del electrodo se agota,

generando asi € pico catédico D, a partir de este punto se observa una disminucion en la



corriente hasta llegar a punto G este comportamiento obedece a agotamiento del i6n
Fe"' (CN)s > enlasolucion circundante a electrodo debido a su conversion eectroliticaa
Fe' (CN)s* . A partir del punto F seinvierte ladireccion del barrido de potencial, en este
punto e potencia es o suficientemente negativo como parar reducir Fe'"' (CN)s ¥ por ello
es que la corriente catddica contintia aun cuando €l barrido de potencid se esté haciendo
en sentido positivo. Por otra parte, laacumulacion del ién Fe' (CN)g * como producto de

la reduccién, ahora es oxidado mediante € siguiente proceso:

Fe' (CN)s* > Fe"(CN)g¥ + €

(1.14)

Esto genera una corriente anodica hasta € pico anédico J a partir del cua se
observa una disminucion considerable en la corriente, como resultado del agotamiento de
la especie Fe' (CN)s “ en la solucién circundante a eectrodo como consecuencia del

proceso de oxidacion.

De acuerdo a lo anterior, se observa que durante € barrido hacia potenciales
negativos, e Fe' (CN)s * se genera electroquimicamente a partir de la reduccién de Fe'"
(CN)s * generando una corriente catédica como respuesta de este proceso; durante el

barrido en sentido positivo e Fe'' (CN)s* se oxidapararegenerar e Fe'"' (CN)s * .

La ecuacion fundamental que relaciona € potencial aplicado a electrodo y las
concentraciones de las especies oxidantes y reductoras en la superficie de éste a una

temperatura de 298.15K es la ecuacion de Nernst™:



£ = oy 00591 [O]
n Rk

Ec (1.15)

Donde E es e potencia aplicado a electrodo, E*’es e potencia forma de
reduccién del par rédox, n es el nimero de electrones presentes en la semirreaccion, [O]s
y [R]s son las concentraciones sobre la superficie del electrodo tanto de la especie
oxidante como de la especie reductora. La variacion de larelacion [O]s/ [R]scomo una

funcion de E eslabase de todos |os métodos voltamperométricos.

Los pardmetros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes de
la corriente de pico anddico (ips) Y de pico catddico (ip), € potencial de pico anddico (Eps)
y de pico catodico (Epc). Un par rédox e ectroquimicamente reversible, es aquel par en el
cual ambas especies intercambian electrones rapidamente con € electrodo de trabgjo. El
potencia de media onda Ej, para un par reversible et representado mediante la
siguiente expresion:

E_+E
E,,= % Ec (1.16)

El nimero de electrones transferidos (n) para un par reversible puede ser
determinado mediante la separacion entre los potenciales de pico anddico y de pico

cat6dico.

AEp = Epa— Epc = 0.056/n Ec (1.17)



El parédmetro anterior AEp se considera criterio de reversibilidad™, por lo que una
transferencia monoelectrénica como la que se lleva a cabo durante la reduccion de Fe'"

(CN)s* a Fe'' (CN)s* seobtendraun vaor de AE, =0.056

La corriente de pico es otra de las caracteristicas importantes para un sistema
reversible, de acuerdo con la ecuacion de Randles-Sevick, ™" existe una dependencia

lineal entre laintensidad de corriente de pico y laraiz cuadrada de la velocidad de barrido.

ip = (2.69x10°)n¥?ADo"? v Co Ec (1.18)

Donde i, es la corriente de pico (amperes), n es € nimero de electrones
transferidos, A es el areadel electrodo (cm?), Do es e coeficiente de difusion (cm?/s), Co

eslaconcentracion (mol/cm®), y v eslavelocidad de barrido (V/9).

Los valores de i, para pico & anddico y e pico catodico son idénticos para un

sistemareversible esto es:

Pa_q
ipc

Ec (1.19)
Sin embargo, esta relacion de corrientes puede ser influenciada por reacciones
quimicas acopladas a proceso del electrodo. Lairreversibilidad electroquimica se origina

por € lento intercambio el ectronico de las especies rédox con el e ectrodo de trabajo.

Como se muestra en la ecuacion de Randles-Sevcik, la corriente depende de la
concentracion de la especie electroactiva sobre la superficie del electrodo, en un

voltamperograma clasico se presentan diferentes etapas™ (perfiles concentracion-



distancia). Inicialmente se realiza un barrido hacia valores de potencial negativos, se parte
de un potencial deinicio & cua no es o suficientemente negativo como para reducir la
especie electroactiva y en e cual, la concentracion de ésta sobre la superficie del
electrodo es practicamente la misma que en & seno de la solucion, de ésta manera la

corriente como respuesta es practicamente nula.

Especie
Oxidada

Concentracidn

Ei

Caorriente (Ampere)

Especie
Reducida

S S T S T— |

Patencial (volts) Distancia

A
A medida que se avanza en € barrido, la diferencia de potencial es cada vez més
lo suficientemente negativa como para reducir a la especie oxidada y la concentracion de
ésta sobre la superficie del electrodo comienza a decrecer, lo cual provocalaformacion de
un pico en la corriente de respuesta asi como la caida de corriente, hasta un punto donde

lacorriente esnula

Especie
Oxidada

Concentracion

Corriente (Ampere)

Especie
Reducida

T T T T—

Fotencial (alts) Distancia



En este punto, la direccion del barrido se invierte y e electrodo de trabgjo que
anteriormente funcionaba como catodo, ahora se convierte en &nodo y la diferencia de
potencial se hace lo suficientemente positiva para oxidar a la especie reducida, la
concentracion de esta Ultima sobre la superficie del electrodo, comienza a agotarse

provocando un pico en la corriente anddica, la cual comienza a decaer rapidamente.

Especie
Oxidada

Concentracién
Concentraciéin

Caorriente (Ampere)
Cariente (Ampere)

Especie
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S Y TR S —
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Distancia



Se llega nuevamente a un punto de corriente nula'y la concentracion de la especie

reducida llega practicamente alas condicionesiniciales del sistema.

Especie
P Oxidada

Concentracion

Corriente (Ampere)

— Especie
Reducida

—

Fotencial (Volts) Distancia

1.5 CRONOAMPEROMETRIA
La cronoamperometria es una técnica electroquimica en la cual se monitorea la

XXV

corriente respecto a tiempo. En cronoamperometria la sefial de excitacion™" , sobre la
interfase electrodo-solucion, como se muestra en la figura 1.3, consiste en un pulso de
potencial desde un valor inicia E; potencia de inicio, en € cual no existe una corriente
debida a un proceso rédox, hasta un segundo potencial Es cuyo valor es tal que toda la
especie O en la superficie del dectrodo es instantdneamente reducida a la especie R,

proceso representado mediante la siguiente reaccion:

O+ne —R (1.20)
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Figura 1.3 Sefia de excitacion en cronoamperometria

El vaor de potencia de Es, se puede mantener hasta € final del experimento, o
bien puede llevarse a otro valor de potencial como E; después de un intervalo de tiempo
T, €ta Ultima manera de excitacion es la que se emplea en la técnica de
cronoamperometria de doble pulso. Cabe mencionar que € intervalo de tiempo T,
generalmente depende de lainformacion que se desee obtener de un determinado sistema.
El potencial Es se detiene invirtiendo su valor hasta un potencia E;, donde la especieR es
ahora oxidada para regenerar laespecie O inicid.

A continuacion se presenta un cronoamperograma de doble pulso.

Figura 1.4 Cronoamperograma. (Respuesta corriente-tiempo)

XXV

El cronoamperograma de doble pulso™ esta representado por la linea recta, mientras

gue lalinea punteada muestra la respuesta de la sefial de excitacion para una solucién que



contiene Unicamente electrolito soporte. Como se puede observar en este caso, la corriente
decae rapidamente en cuanto se aplica un valor de potencia. El pulso de potencial genera
de manera instantanea una corriente como resultado de la reduccion de O a R.
Posteriormente, la corriente va cambiando conforme a proceso electroquimico. La
corriente producida a un tiempo determinado depende de varios factores™"', como e
nlmero de electrones involucrados en e proceso rédox (eg/mol), &readel electrodo(cm?),
coeficiente de difusion (cm?/s) , cambio de la concentracion de la especie O en funcién de
su distancia respecto a electrodo, y también de la constante de Faraday (96,485 Cleq).

(oCo)
(6x) x=Ot

it = nFADO

Ec (1.21)

Si auntiempo t se aplican diferentes pulsos de potencial como se muestraen lafigura 1.5
a), es posible realizar un muestreo de la corriente a un tiempo fijo t para cada pulso de
potencial. De esta manera s se grafica E vs i(t) se obtiene una curva de corriente

muestreada como se presentaen lafigura 1.5 c).

Figura 1.5 Voltamperometria de corriente muestreada
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OBJETIVO GENERAL

Conocer la influencia que tiene e nivel de acidez sobre los mecanismos de
electrorreduccion de las orto, meta y para-nitrogabacinamamidas, analizando su
comportamiento  electroquimico mediante las técnicas de cronoamperometria y

voltamperometria de corriente muestreada.

OBJETIVOSPARTICULARES

e Estudiar é comportamiento electroquimico de compuestos nitro en ausencia de

donadoresinternos y externos de protones.

e Andizar e efecto que tienen los donadores internos de protones sobre e

comportamiento el ectroquimico de las nitrogabaci namamidas.

e Emplear agentes basicos asi como sistemas amortiguadores del nivel de acidez,
para conocer la influencia que tienen sobre la reduccion de las

nitrogabaci namamidas.



HIPOTESIS

“Durante la electrorreduccion de los compuestos nitro se genera una gran cantidad de
intermediarios reactivos, entre 10s que se encuentran radicales neutros, radicales anionesy
dianiones. Estas especies pueden intervenir en los procesos metabdlicos de los seres vivos
dentro de una gran variedad de medios ambientes con caracteristicas diversas de
propiedades écido-base. La estabilidad de estos intermediarios reactivos depende en gran
medida de sus caracteristicas estructurales y de las caracteristicas é&cido-base del medio
ambiente. Se puede proponer por lo tanto, que es posible estabilizar los diferentes
intermediarios electrogenerados, asi como modificar e mecanismo de electrorreduccion
de los compuestos nitro por medio de la manipulacion del nivel de acidez del medio

electrolitico en formasimilar ala que se presenta en |os sistemas biol gicos.”
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2.DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS ACIDOS (N-[3-(X-NITROFENIL)-(2E)-
PROPENIL]-4 AMINOBUTANOICOS).

Estructura:

N/\/\COOH
ON,
H

Formula minima

C13H14N205

Peso molecular:

278 g/mol
o-nitrogabacinamamida

Punto de fusion: 179-180° C
Aspecto fisico: Cristales ligeramente amarillos.
m-nitr ogabacinamamida
Punto de fusién: 159-160° C
Aspecto fisico: Cristales blancos
p-nitr ogabacinamamida

Punto de fusion: 187-188°C
Aspecto fisico: Cristales ligeramente amarillos.

Facultad de Quimica, UNAM Pag. 1



Elizabeth Gutiérrez Meza Desarrollo Experimental

2.2EQUIPO Y MATERIAL EMPLEADO

Los experimentos de voltamperometria ciclica, voltamperometria de corriente muestreada,
fueron realizados en un andizador eectroquimico AUTOLAB PGSTAT 100 conectado a una

computadora personal paralaadquisicion y procesamiento de datos.

Se utiliz6 como eectrodo de trabgjo un electrodo de carbén vitreo de 0.2827 cm?® de
superficie (BAS), un aambre de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de
plata cloruro de plata (BAS), en un areglo de tres electrodos como e que se muestra a

continuacion:

Amertacian de «— Electrodo de Trabajo

Q& inerte

—

Electru:udnlde —
Referencia Electrodo Auxiliar

Figura 2.1 Arreglo de un sistema de tres el ectrodos.
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23 REACTIVOS

En este trabgjo se estudiaron los siguientes nitrocompuestos: (&cidos N-[3-(X-nitrofenil)-
(2E)-propenil]-4-aminobutandicos, conocidos Ccomo: 0-nitrogabacinamamida, m-
nitrogabacinamamiday p-nitrogabaci namamida respectivamente. La pureza de estos compuestos se
determind por cromatografia en capa fina. Larazén por lacua se eligieron a estos compuestos es
debido a que la estructura de las nitrogabacinamamidas se ha relacionado con sistemas que pueden

tener una posible actividad antichagésica.

Para el andlisis de lainfluencia dd nivel de acidez en el comportamiento electroquimico de
las nitrogabacinamamidas, se emplearon las sales de fenolato y benzoato de tetraetilamonio, las

cuales fueron sinteti zadas mediante la reaccidn acido-base;

HA + EtZNOH « EtNA +H,0 (2.1)

El &cido conjugado se disolvié en una solucion 1M de hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH) y se dgj6 reaccionar en € rotavapor durante tres horas a una temperatura de 40°C auna
presion de 5 mmHg, trascurrido e tiempo de reaccidn se adicionaron aproximadamente 10 mL de
acetona para generar un azeotropo con el agua remanente y asi obtener un secado més eficaz. Se
utilizo tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TFBTEA) (Aldrich 99.9% de pureza) como electrolito
soporte, éste se recristalizd de acetonalhexano (10:1) y se usd carbon activado, posteriormente se
secd en una estufa conectada al vacio por 24h a unatemperaturade 60°C y de 5 a6 horasen € rota

vapor para ser colocado unavez mas en las estufa bgjo las condiciones antes mencionadas durante
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un periodo de 24 horas antes de utilizarlo. Como disolvente aprético se usd acetonitrilo

previamente bidestilado sobre pentdxido de fésforo, para eliminar lahumedad del disolvente.

2.4 METODOLOGIA

Los experimentos se llevaron a cabo en un medio aprético para lo cua se empled una
solucién de TFBTEA 0.1M en acetonitrilo (medo electrolitico) a cua se le hizo pasar una
corriente de nitrégeno durante un periodo de 30 minutos, después de comprobar la ausencia de
procesos de oxido-reduccion en el medio electrolitico se procedi6 a preparar las soluciones 1 mM
de los analitos correspondientes a los cuales se les burbujed nitrégeno durante 15 minutos antes de

iniciar los experimentos.

Para e pulido del electrodo de trabgjo de carbdn vitreo, se prepard una pasta de amina
(0.05u Buehler) con agua destilada, €l electrodo se pulié con movimientos circulares durante 2
minutos antes de cada determinacion. El electrodo de referencia se colocd en acetonitrilo durante
30 minutos antes de iniciar cada experimento, con la finalidad de minimizar €l efecto de potencial
de union liguida que se origina en la interfase del eectrodo cuando se ponen en contacto dos
disoluciones distintas de electrolitos. El potencia de union liquida representa una limitacion

importante parala exactitud de las medidas potenciomeétricas.

Para los cambios de acidez, se adicionaron los sistemas de amortiguamiento (fenolato de

tetraetilamonio y benzoato de tetraetilamonio), a medio aprético en una concentracion de 50mM.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

En este trabgjo se estudio € efecto que tienen |os donadores de protones, tanto internos
como externos, sobre [os mecanismos de el ectrorreduccion de las nitrogabacinamamidas, asi como

lainfluenciaquetiene € nivel de acidez sobre dichos mecanismos.

3.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPUESTOSNITRO
EN AUSENCIA DE DONADORES DE PROTONES.

El compuesto base para conocer € comportamiento electroquimico de un nitro aromético, es
el nitrobenceno que en medio aprético presenta dos ondas de reduccion Ic y lic con sus

correspondientes ondas de oxidacion lay Ila, como se puede observar en lafigura 3.1.

NO,

NITROBENCENO
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0,0001
0,0000
-0,0001
-0,0002
-0,0003 —

-0,0004

Densidad de corriente/ pAcm®

-0,0005

T T T T T T
-2,0 -15 -1,0 -05 0,0

Potencial V vsAg+/Ag

Figura 3.1. Voltamperograma ciclico de nitrobenceno 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo., a)EA= -2.02; b )Er=-1.3. Carbdn vitreo como electrado de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

Cuando tenemos € caso de un compuesto nitro aromatico que carece de donadores internos
de protones, como es € caso de las nitroisobutilcinamamidas, € comportamiento e ectroquimico

que presenta en medio aprotico es € siguiente:

NO,

ORTO-NITROISOBUTILCINAMAMIDA
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lla
0,00005 la e o

0,000007
-0,000057
-0,00010
-0,000157

-0,00020

Densidad de corriente/ pAcm®

-0,000257

r— 1 T T "1 T T "1 "~ T "1 "1
-8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

Potencid / V vs Ag+ Ag

Figura 3.2. Voltamperograma ciclico de o-NIC 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo, @) EA=-1.7; b) EA=-1.2. Carbon vitreo como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

Comparando |os voltamperogramas de ambos compuestos nitro, se observa en |os dos casos
la presencia de dos ondas de reduccion con las mismas caracteristicas, lo cua indica que a pesar de
las diferencias estructurales de los dos compuestos, el comportamiento electroquimico que tienen
entre si, es muy similar siendo entonces € grupo nitro, la Unica especie eectroactiva en los dos
COMpuUestos.

En ambos casos, la onda I ¢ posee caracteristicas de una transferencia rpida y reversible de
electrones esto es, larelacion de corrientes de pico ipdipc €sigua o cercanaalaunidad y diferencia
de potencial de pico anddico y catddico igua o cercano a 0.060 V, que corresponden a un proceso
asociado a la transformacion del grupo nitro en e anion radica nitro, lo cual concuerda con una

transferenciareversible y rapidade electrones en medio aprotico.
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La onda Ilc corresponde a la reduccion del anidn radical, formado en la onda Ic, en la

correspondiente hidroxilamina a través de multiples pasos de transferencia de el ectrones y protones.

(Reacciones 3.1 a 3.5)
0 S)
© 7 o
R— N\ + 16 - R N\
o2 o®
ox /O@
R .N + le — R .I\I
\06 \O@

"/o@ "/OH

R—N  +2CHoN=—= R N\ + 2CH,CN'
o° OH
OH
o,/ -H,0 .o
R—N ~ R—N=—0
OH
H
R—N==0 + 2& + 2CH N R—N
OH

+ 2 CH,CN'

(3.1)

(3.2)

(33)

(3.4)

(35)
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Este es un proceso de electrorreduccion irreversible que da lugar a la formacion de la

correspondiente hidroxilamina.

3.2 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPUESTOS NITRO EN

PRESENCIA DE DONADORESINTERNOS DE PROTONES.

En contraste con las nitroisobutilcinamamidas, |as nitrogabacinamamidas en medio aprético,
presentan tres ondas de reduccion una de ellas con caracteristicas de transferencia rgpida y
reversible de electronesy la otra con caracteristicas de un proceso de electrorreduccion irreversible,
éstas dos ondas son similares a las presentadas por los compuestos nitro que carecen de grupos
donadores de protones en su estructura. Sin embargo, aparece una nueva onda de reduccién a
potenciales menos negativos que la onda Ic y a invertir e sentido del barrido de potencial en
diferentes valores de EA se establece la correspondencia de las tres ondas de reduccion Ic, licy Ilic

con las respectivas ondas de oxidacion la, lla, 11a y I1la
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354
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-354

-704

-105+
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-140 4 lic
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-8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

Potencial / V vs Ag+/ Ag

Figura 3.3. Voltamperograma ciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo, @) EA=-1.69; b) EA=-0.95; ¢) EA =-1.3Carbon vitreo como electrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

La onda lllc se debe entonces a la presencia del grupo donador de protones presente en la
estructura de las nitrogabacinamamidas, este proceso de reduccion esta asociado a una serie de
transferencias de el ectrones acopladas a transferencias de protones.

Dentro de la estructura de las nitrogabacinamamidas, existen dos grupos funcionales que
pueden actuar como donadores de protones, por un lado e grupo carboxilo y por € otro & grupo
amida. Sin embargo, éste Ultimo también se encuentra presente en la estructura de las
nitroisobuticinamamidas y € comportamiento electroquimico de éstas muestra que este grupo no

posee propiedades &cidas apreciables en € medio.

De acuerdo con esto, se puede establecer que e donador de protones en las

nitrogabacinamamidas es el grupo carboxilo. El proceso de electrorreduccion que se lleva a cabo,
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gueda representado por e siguiente esquema de reacciones, siendo HD-NO, un compuesto nitro

conteniendo un grupo donador de protones en su estructura.

..e
o) ox
HD—(+|)\</ + le HD——N (36)
© O@
.© O]

o} o) o 0O
o+ wo (?\1// - o—i . _(?\</ (3.7)
¥ \Oe o >

oL o®
./
HD—N  + 1le HD ——N (3.8)
\
OH OH
&)
o) 0 OH o
o/
HD oo/ + HD—G?\I// - HD / + -D_N/ (39)
\ \o \ \o
OH o) OH
OH
-H,O oo
. '|\'|/ 2 D R (3.10)
\
OH
o] H O
.o i @// u/ ®//
HD—N——0 + 26 + 2HD—N HD—N  + ZD—N (3.11)
o \ \o
o OH o
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Como se observa en e anterior esquema de reacciones, una molécula de HD-NO; se reduce
mientras que cuatro mol éculas acttan como donadores de protones parallevar a cabo las reacciones
de protonacion intermolecular, esto provoca un aumento importante en la concentracion interfacial
de la base conjugada de las nitrogabacinamamidas, "'D-NO,, como resultado de las reacciones de
autoprotonacion. Con lainformacion anterior se puede establecer que laondalllc’ corresponde ala
transformacion del compuesto nitro hasta la hidroxilaminay laonda de oxidacion [11a corresponde

alaoxidacién de lahidroxilaminaa compuesto nitroso.

La respuesta en & comportamiento electroquimico de los compuestos nitro, que poseen
dentro de su estructura donadores de protones, ha sido estudiada previamente'; sin embargo para
lasondasIc’ y lIc’ solo se ha mencionado que corresponden ala reduccion de la base conjugada de
los compuestos nitro que se produce como resultado de las reacciones de autoprotonacion. De
acuerdo con lo anterior, |os mecanismo de reduccion correspondientes alasondas IC’ y I1c’ pueden
estar representados mediante |os siguientes esquemas de reacciones.

Laonda Ic” posee caracteristicas de una transferencia rpida y reversible de electrones lo
cua puede estar asociado a la reduccion del grupo nitro de las nitrogabacinamamidas

desprotonadas (D-NO,) vialaadicion de un e ectron como se presenta en la siguiente reaccion.

0 P
® / o@/
D— N\ + 1€ = D N\ (3.12)
P o°
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El trianion formado en la reaccién anterior, no se protona en la interfase por lo que genera
una onda reversible de oxidacion la, a potenciales mas negativos € trianion puede sufrir un nuevo
proceso de reduccion representado por la onda Ilc que puede ser explicada mediante las siguientes

reacciones.

.®/Oe _ . /Oe (3.13)

D—N + l& === D—N
o® \0@
/o@ /OH
D—N 4 2CHCN =—= D—n + 2 CH,ON' (314)
\o@ \OH
OH
5 'h;/ O, o _N—o0 (3.15)
OH
H
D——N=—=0 + 2€& + 2CHsCN = D—N, + 2CHCN™ - (3.16)
OH

El trianion de la reaccion 3.13 es un intermediario altamente basico que puede sustraer un
proton de las moléculas del disolvente, como se observa en la reaccion 3.14. De acuerdo con esto,
las ondas de oxidacion lay |la corresponden ala oxidacion de las especies quimicas producidas en
las reacciones 3.13 a 3.16.

Estos ultimos cuatro equilibrios seran anaizados mas adelante, en presencia de especies

&cidasy basicas.
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Un aspecto importante dentro de comportamiento eectroquimico de las
nitrogabacinamamidas, es € potencial del pico catdico de la onda Ic, que varia hacia potenciales
menos negativos cuando la posicion de grupo nitro cambia de orto- a meta y para (vaores de
potencia —1.160, -1.085 y —1.019, respectivamente) sin embargo, ésta variacion no esta relacionada
con e efecto electronico de la posicion del sustituyente ya que las posiciones orto y para son

€l ectrénicamente equival entes.

1004
E la lla

o 504

e

(5]

<_£L 0+ lla'

= 1 AN

O  -50

5

‘£ 1004 e

o |

o

@  -1504 Ic

©

8 2004

B ]

o -250 -

(@) ] lic

-300 4
T T T T T T T T T T T
-20 -15 -10 -05 0,0 0,5

Potencid / V vsAg+/ Ag

Figura 3.4. Voltamperograma ciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo. Carbon vitreo como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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Figura 3.5. Voltamperograma ciclico de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo. Carbén vitreo como electrodo de trabgjo.

Densidad de corriente/ pA cm”

Velocidad de barrido 0.1 Vs™*
17 la  ja
0. la
a7
o]
511 lMc
—68—- Ic
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Figura 3.6. Voltamperograma ciclico de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo. Carbon vitreo como electrodo de trabajo.

Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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L os desplazamientos de potencial, pueden estar asociados con € hecho de que se evite una

interaccion con los protones olefinicos presentes dentro de la estructura de las
nirogabacinamamidas, y que por ello & grupo nitro en la posicidn orto tuviera que acomodarse

fueradel plano del anillo.

3.3 INFLUENCIA DEL NIVEL DE ACIDEZ SOBRE LOS MECANISMOS DE
ELECTRORREDUCCION DE COMPUESTOSNITRO.

3.3.1. Presencia de agentes basicos.

La adicion de agentes bésicos al medio electrolitico, es una manera de tener control sobre
las interacciones intermoleculares en los mecanismos de protonacion. En € estudio de las

nitrogabaci namamidas se emplearon agentes con diferente fuerzabasica TEABZ y TEAPhen.

Existen diferencias importantes en € comportamiento electroquimico de las
nitrogabacinamamidas en medio aprético y en presencia de TEABZ. Las ondas Ic y llic
observadas en medio aprético (Fig 3.2 ) se desplazan y forman una sola onda compuesta Ic’,
mientras que la onda Ilc se desplaza a valores de potencial menos negativos, como resultado de la

adicion de TEABZ.
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-2
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Figura 3.7. Voltamperograma ciclico de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEABz. a EA=-1.26 Carbdn vitreo como electrodo de trabajo.
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Figura 3.8. Voltamperograma ciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEABz. Carbén vitreo como el ectrodo de trabgjo.

Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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35
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Figura 3.9. Voltamperograma ciclico de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEABz. Carbdn vitreo como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

El potencia de pico catddico Ic’ depende de la posicion del grupo nitro en € anillo
aromético de las nitrogabacinamamidas, orto, meta y para (-1.042, -1.022 y -0.948
respectivamente).

Un aspecto importante en € comportamiento de las nitrogabacinamamidas en presencia de
TEABZ es la magnitud de corriente del pico I’ que resulta ser mucho mayor gque la onda Ic en
medio aprético. Esta respuesta indica que € proceso de eectrorreduccion involucrado en e pico
catédico I¢’ es mucho mas complgio y que € benzoato de tetraetil amonio no actta como una base
lo suficientemente fuerte como para extraer € protén &cido de las nitrogabacinamamidas y por lo
tanto no alcanza a inhibir completamente |as reacciones de autoprotonacion que de alguna manera
siguen interviniendo en la formacion del radica anidn nitro lo cua explica que laonda lc’ tenga
caracteristicas de una transferencia irreversible de electrones y cuya intensidad de corriente esta

relacionada con una suma de procesos que se estan llevando a cabo.
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Por otro lado, las nitrogabacinamamidas en presencia de fenolato de tetraetilamonio
(TEAPhen), tienen un comportamiento similar al presentado por los compuestos nitro que no
poseen donadores internos de protones en medio aprético como e nitrobenceno o como las

nitroisobutilcinamamidas. (Fig. 3.1y 3.2)

35+

-35
-70

-105

Densidad de corriente / pA cm”

-140

T T T T T T T T T T T T T
-1,6 -14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial / V vsAg' / Ag

Figura 3.10. Voltamperograma ciclico de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen. Carbén vitreo como electrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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Figura 3.11. Voltamperogramaciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen. Carbon vitreo como el ectrodo de trabgjo.
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Figura 3.12. Voltamperogramaciclico dem-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen. Carbon vitreo como eectrodo de trabgjo.

Velocidad de barrido 0.1 Vs?
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Como se puede observar en los voltamperogramas anteriores, la onda de reduccion Ilic
presente en medio aprotico desaparece completamente y 1os picos correspondientes alas ondas Ic y
llc se desplazan a vaores de potencial menos negativos en comparacion con los obtenidos en
medio aprético. EI comportamiento electroquimico en presencia de TEAPhen, indica que ésta es
una base més fuerte que e TEABZ, y por élo tiene una mayor capacidad para inhibir las

reacciones de autoprotonacion.

3.3.2 Comportamiento electroquimico de las nitrogabacinamamidas en presencia de sistemas

amortiguadores del nivel de acidez.

En esta parte ddl trabgo se emplearon los pares &cido base fenol/fenolato (PhenH/TEAPhen,

pK = 26.5) y écido benzdico/benzoato (HBz/ TEABzZ, pK,= 20.7).

La presencia de agentes acidos afecta el comportamiento electroquimico de |os compuestos
nitro, modificando los procesos de protonacion acoplados a la transferencia de electrones. Aunque
la presencia de agentes bésicos pueda controlar en parte los procesos de autoprotonacion , no se
puede asegurar que se trate de un sistema amortiguado. Esto solo es posible, cuando estan presentes
en e medio de trabajo tanto la base como € é&cido del mismo par (HA/A"). Por esta razén los

siguientes experimentos se realizaron en presencia de sistemas amortiguadores del nivel de acidez.
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Primero se trabajo con el sistema amortiguador HBz / BZ'. Los voltamperogramas de las
nitrogabacinamamidas en presencia de éste sistema muestran un solo pico de reduccién (IVc') que
posee caracteristicas de una transferencia irreversible de electrones. El potencial de reduccién de
este pico, también depende de la posicion del grupo nitro en € anillo aromatico, orto, meta 'y para
(-0.903, -0.920 y -0.847 respectivamente). En la zona anddica se observa un pequefio pico de

oxidacion que puede estar relacionado con las especies producidas en € pico 1VC'.

-2

=70

-140 4
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Ive
-280
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Potencial / V vsAg'/ Ag

Figura 3.13. Voltamperogramaciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1IM en acetonitrilo + 50mM TEABz + 50mM HBz. Carbon vitreo como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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Figura 3.14. Voltamperograma ciclico de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEABz + 50mM HBz. Carbon vitreo como el ectrodo de trabgjo.
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Figura 3.15. Voltamperogramaciclico de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1IM en acetonitrilo + 50mM TEABz + 50mM HBz. Carhon vitreo como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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El pico de reduccion 1V ¢, indica que la fuerza &cida del &cido benzdico es suficiente como
para protonar a todos los intermediarios asociados a la eectrorreduccion del grupo nitro en

presencia de un donador externo de protones como se muestra en los siguientes equilibrios:

..e
o) ok
o/ .
HD—N + le HD—N (3.17)
©
o) o
57 GO
R —_— HD—— B
HD N + HB N + (3.18)
oe OH
6° /o@
HD—N  + l& = HD—N
\ (3.19)
OH OH
/oe /OH
HD—N  + HB =—=———=  HD—N\ + B (3.20)
OH OH
.o .o ..@ (322)
HD——N=—0 + l¢ = HD N——0O"
.. e . .. _ (3.23)
HD NT9" 4 hB HD N——OH + B
oo +1e - D [\]@ oH (3.24)
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(3.25)

HD——N2—OH + HB = HD N—OH + B

Cabe mencionar, que en las reacciones anteriores la especie HB representa a un donador

externo de protones que en este caso puede ser € acido benzdico o € fenal.

El esquema de reacciones que comprende los equilibrios 3.17 a 3.25 puede resumirse

mediante el siguiente equilibrio global:

0]
of . . |
HD N + 4e + 4HBz HD N + 4Bz
\ o \
o) OH (3.26)

Para e sistema fenol/fenolato (PhenH / TEAPhen), se observa un comportamiento similar
a presentado por d sistema &cido benzdico/benzoato es decir, una sola onda de reduccién (1Vc')
con caracteristicas de una transferencia irreversble de eectrones, como se presenta en los

siguientes voltamperogramas.
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Figura 3.16. Voltamperograma ciclico de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen + 50mM PhenH. Carbdn vitreo como electrodo de trabgjo.
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Figura 3.17. Voltamperogramaciclico de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen + 50mM PhenH. Carbdn vitreo como el ectrodo de trabgjo.

Velocidad de barrido 0.1 Vs?
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Figura 3.18. Voltamperograma ciclico de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEAPhen + 50mM PhenH. Carbdn vitreo como electrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

Este comportamiento indica, que la acidez del fenol s es suficiente para modificar €
mecanismo de e ectrorreduccion en la transformacion del dianion radical nitro a la hidroxilamina a

través de la protonacion de los intermediari os asociados a este proceso.

Los resultados presentados en esta parte, permiten tener una vision general sobre los
mecanismos de electrorreduccidn que se estan llevando a cabo en diferentes medios, en presencia
de agentes béasicos y en presencia de sistemas amortiguados. Las caracteristicas de los
voltamperogramas obtenidos, como lareversibilidad, irreversibilidad de las ondas de reduccion, los
cambios en los valores de potencia de pico catédico, muestran la influencia que tiene e nivel de

acidez sobre |os mecanismos de reduccion.
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Sin embargo, los procesos quimicos acoplados a los procesos de transferencia de electrones,
como las reacciones de protonacion hacen méas complejo e estudio electroquimico, por esta razén
se empled la técnica de cronoamperometria para complementar dicho estudio y asi tener més

informaci 6n sobre los mecani smos de e ectrorreduccion.

3.4VOLTAMPEROMETRIA DE CORRIENTE MUESTREADA.

Con la técnica de voltamperometria ciclica, es posible observar los diferentes procesos de
reduccion gue presentan las nitrogabacinamamidas en distintos niveles de acidez sin embargo; a
hacer un barrido de potencial desde E; hasta E; la respuesta para cada proceso puede tener la
intervencion de procesos anteriores es decir, S observamos la fig 3.3 la onda de reduccion I c puede
tener la contribucion de los procesos correspondientesalaondallicy laondallcde los procesos
presentados para la onda Ic. Esto es debido a que la superficie del electrodo no est4 siendo
renovada dentro de un intervalo de potencia considerablemente amplio y por ello se tiene la

contribucién de diferentes procesos a medida que se avanzaen € barrido de potencial.

En cambio, en la voltamperometria de corriente muestreada, derivada de las mediciones
cronoamperométricas, se aplican varios pulsos de potencia desde E; hasta Er renovando la
superficie del electrodo en cada pulso, 1o cual permite obtener unainformacion mas precisa sobre e
comportamiento eectroquimico del sistema en estudio. Por esta razon se decidié emplear esta

técnica para complementar € andisis de este trabgjo.
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La informacion obtenida de los experimentos de voltamperometria ciclica, se empled para

asignar los potenciaes parareadlizar el muestreo de corriente através del intervalo de potencia en e

gue se observaron |las ondas de reduccion.

El potencid inicia para comenzar € muestreo se asignd sobre la linea base de
voltamperograma (como se observa en la figura 3.19) a partir de este valor de potencial, €
muestreo de la corriente se realizd cada 20mV hasta llegar a la zona de reduccién donde €
muestreo se realiz6 cada 10mV hasta llegar a un potencia de 60mV después del pico de reduccién

apartir del cua e muestreo serealiz6 cada20 mV.

-2

-70 -
-105
-140 4

-175

Densidad de corriente / uA cm

-210

s e N E e B m e e e e S e S e e A B
-6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

Potencia / V vs Ag'/ Ag

Figura 3.19. Voltamperogramaciclico de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50mM TEABz + 50mM HBz. Carbon vitreo como el ectrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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El muestreo de la corriente se realiz6 a diferentes tiempos (t) de cada uno de los
cronoamperogramas obtenidos a los diversos valores de potencia impuestos en los programas de

perturbaci on.

14135
10c
0.0000

-1.4135

-2.8270

Densidad de corriente/ pA cm”

-4.2405

T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo/s

Figura 3.20. Cronoamperograma (densidad de corriente vs tiempo)

Como se puede observar en e cronoamperograma anterior, se realizaron cuatro ciclos en
cada uno de los experimentos, estos corresponden a los pasos de potencia aplicados a sistema,
empezando en un potencial Ei donde no se llevan a cabo reacciones de transferencia electronica,
hasta un potencial E que corresponde a los potenciales de muestreo de corriente. Cabe mencionar
que el tiempo t se hizo diez veces mayor para € paso inverso (oxidacion) con respecto a paso de
potencial directo (reduccion) con la finalidad de regenerar las condiciones inicides de
concentracion de la superficie del electrodo y con ello obtener informacién més precisa de los
procesos de eectrorreduccion.  De los diferentes ciclos de paso de potencia solamente €l Ultimo

ciclo es e que se consider0 para redlizar las mediciones de la corriente, los demas ciclos que
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corresponden a los pulsos de potencial redizados para eiminar la interferencia de la corriente

capacitiva de la doble capa, que se forma entre las moléculas del disolvente y los iones del
electrolito soporte que por efecto del campo eléctrico provocado por la diferencia de potencia, se
distribuyen alrededor del electrodo, provocando el mismo efecto que un capacitor en lainterfase del

electrodo con la solucién, como se observa en la siguiente figura.

Capade difiasidn

Catidn sob~atado

N Amidn adsorbido

I okEcula de disolverts

Figura 3.21. Modelo de ladoble capa.

En este trabgo, se redizd la voltamperometria de corriente muestreada de las
nitrogabacinamamidas Unicamente en el medio electrolitico y en el medio electrolitico con adicion

de agentes basicos y de sistemas amortiguadores del nivel de acidez.
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3.4.1 Presencia de agentes basicos.

o 0-NG/TEABZ(50mM)
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Figura 3.22. Curva de corriente muestreada de 0-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitriloy 0-NG 1mM en TFBTEA+ 50 mM de TEABz.
Carbén vitreo como electrodo de trabgjo. Velocidad de barrido 0.1 Vs*

El comportamiento de la o-nitrogabacinamamida, muestra tres ondas de reduccion que

corresponden a la electrorreduccion en presencia de un donador interno de protones como se

estudio previamente en la seccion 3.2.
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Por otra parte, e cambio en & nivel de acidez mediante la adicion de benzoato de
tetragtilamonio, modifica € comportamiento electroquimico a desplazar las dos primeras ondas
presentes en medio aprético, para formar una sola onda de gran intensidad como se observa en la

figura3.22.

Es posible medir de manera directa la corriente de cada proceso debido a que en cada pulso
de potencia se esta renovando la superficie del electrodo y con ello la concentracion del analito en
el electrodo siempre es la misma de esta manera la corriente medida corresponde a la corriente total
del proceso. La corriente total de la onda Ic’, se corresponde con la corriente total del segundo
proceso de transferencia de electrones en ausencia de aditivos béasicos, 10 que indica que estos dos
procesos se estan llevando a cabo en las mismas condiciones de potencial y que € nimero de
electrones intercambiados no se modifica. En este caso, € comportamiento propuesto por los
estudios de voltamperometria ciclica se confirman con los de corriente muestreada, con la salvedad
de que en € caso de la corriente muestreada Si es posible asignar una correlacion directa entre los
procesos que se llevan a cabo en las ondas Ic y llc, con la que se observa en & proceso de

electrorreduccion Ic’.
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Los compuestos meta y para con la adicion de benzoato de tetraetilamonio presentaron un
comportamiento similar es decir; dos procesos de reduccion € primero con una intensidad de
corriente mucho mayor con respecto al segundo y que se corresponde a la magnitud total de la

corriente paralos procesos I11c y Ic observados en medios sin control del nivel de acidez.

= p-NG
4 o p-NG/TEABz (50mM)
0,00+ "

-0,051 d
-0,10 T & T
-0,15+ 8.26E pAcm? Il.."'"f.
020, £
-0,25 1 D l
-0,30- oo

.0,35- o

o] 2%

'0;45 - T T T T T T T T T T T T T
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

-2

8.046E*uACm®

Densidad decorriente/ | (nA)cm

Potencial / V vsAg'/Ag

Figura 3.23. Curva de corriente muestreada de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitriloy p-NG 1mM en TFBTEA+ 50 mM de TEABz.
Carb6n vitreo como dectrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 Vs-1
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o m-NG
= m-NG/TEABZ(50mM)
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Figura 3.24. Curva de corriente muestreada de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitriloy m-NG 1mM en TFBTEA+ 50 mM de TEABz.
Carbén vitreo como eectrodo de trabajo. Vel ocidad de barrido 0.1 Vs*

La basicidad del benzoato de tetraetilamonio no es lo suficientemente fuerte como para
inhibir completamente las reacciones de autoprotonacion, por esta razon se observa una onda de
gran intensidad que incluye una suma de procesos que involucran parte de los equilibrios de

autoprotonacion; asi como de las reacciones rel acionadas con laformacion del radical anion.

Cuando se aplica una variacion lineal del aumento del potencid y se registra la corriente
como unafuncion del tiempo (y por lo tanto del potencia aplicado), los datos registrados bajo estas
condiciones cumplen con la ecuacion de Heyrovsky-l1kovic 2, la cual indica que el potencial para

un sistema reversible esta dado por:
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E=E1/2+EInM EC(31)

nF i(7)

Donde:

E = potencia

Ry T = constante de |os gases y temperatura

n = nimero de Faradays por mol de sustancia electrolizada.
Ey» = potencia de mediaonda.

id = corriente limite.

i = corriente de difusion.

id (1) y i (1) representan la corriente registrada a tiempo .

id(z) —i(z)

Deestamanera, s segrafica In——~>-——*~ 0
i(r

vs E, se obtiene una recta cuya pendiente es
: RT . ,
igual a pr y laordenadaa origen esigual aEy.
n
A continuacion se presenta un gemplo de los datos obtenidos en la curva de corriente

muestreada de la o-nitrogabacinamamida en presencia de benzoato de tetraetilamonio, asi como la

evaluacion de dichos datos en la ecuacion (3.1).
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Se registraron los valores de corriente para cada valor de potencia a diferentes tiempos en
un intervalo de 0.01 a 0.065 segundos. Cabe mencionar que se eligieron estos tiempos, debido a
gue se observé una buena definicidn de las curvas corriente-potencia. En los tiempos fuera de este
intervalo, no se observé una tendencia clara en las curvas que permitiera hacer una buena
interpretacion.

Tabla 1. Datos correspondientes ala curva corriente-potencia
deo-NG + TEABZ . Tiempo: 0.055s

i difusion potencial | In(ilim-idif)/idif
-7.02E-05 -0.95 -0.30065912
-8.85E-05 -0.96 -0.14573618
-9.46E-05 -0.97 -0.2955757
-1.04E-04 -0.98 -0.52727997
-1.16E-04 -0.99 -0.86081213
-1.28E-04 -1 -1.2471846
-1.40E-04 -1.01 -1.74084165
-1.46E-04 -1.02 -2.06828098
-1.50E-04 -1.03 -2.26902242
-1.46E-04 -1.04 -2.06828098

Con estos datos se construyeron las gréficas In (ilim-idif)/idif vs E.

In(ilim-idif)/idif vs E

-3 gl 1
L
y = 0.0301x - 0.9603
R? = 0.9877
-1.04
In(ilim-idif)/idif

Figura 3.25. Gréficaln (ilim-idif) vs E, de o-NG+TEABZ.
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Con las graficas construidas para cada tiempo y para cada onda de reduccion se obtuvieron los

siguientes datos.

Tabla 2. Datos correspondientes ala grafica ln(ilim-idif)/idif
de o-NG+TEABZ. Primera onda de reduccién

TIEMPO RT/nF E1/2
0.01 0.0347 -0.9825
0.015 0.0335 -0.978
0.02 0.0338 -0.9724
0.025 0.0324 -0.9702
0.03 0.0303 -0.964
0.04 0.0283 -0.9618
0.045 0.021 -0.9603
0.055 0.0294 -0.9618
0.065 0.0321 -0.9594

Tabla 3. Datos correspondientes alagraficaln (ilim-idif)/idif
de o-NG+TEABZ. Segunda onda de reduccion.

TIEMPO RT/nF E 12
0.01 0.086 -1.1733
0.015 0.056 -1.2079
0.02 0.055 -1.2054
0.025 0.043 -1.2217
0.03 0.0283 -1.2426
0.04 0.0322 -1.2253
0.045 0.0316 -1.2267
0.055 0.033 -1.2228

0.06 0.304 -1.22

El cambio en e potencial de media onda, respecto a tiempo de muestreo proporciona
informacion sobre la reversibilidad del sistema y por lo tanto de los mecanismos de

electrorreduccion.
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Los valores de pendiente (RT/nF) obtenidos para la primer onda de reduccion en presencia

del TEABz, son mayores a los esperados ya que la suma de los procesos dentro de esta onda

involucrariad intercambio de més de un electrén.

L os resultados presentados en las tablas 2 y 3 por un lado, corroboran lairreversibilidad del
proceso de eectrorreduccion debida a la presencia de reacciones acopladas a las transferencias
electrénicas, como equilibrios de protonacion y por € otro que pueden existir complicaciones

cinéticas rel acionadas con la transferencia de electrones.

El comportamiento observado con la adicion de fenolato de tetragtilamonio, es muy similar
a observado en compuestos nitro que carecen de donadores internos de protones. De acuerdo con
las curvas obtenidas, se puede decir que e fenolato es una base |o suficientemente fuerte como para
extraer e proton &ido de las nitrogabacinamamidas y asi inhibir los mecanismos de

autoprotonacion.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para la 0-NG en presencia de

TEAPHhen.
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Figura 3.26. Curvade corriente muestreada de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo y 0-NG 1mM +50mM de TEAPhen.
Carbén vitreo como electrodo de trabgjo. Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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Figura 3.27. Curva de corriente muestreada de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitriloy m-NG 1mM +50mM de TEAPhen.
Carbén vitreo como electrodo de trabgjo. Velocidad de barrido 0.1 Vs
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Figura 3.28. Curvade corriente muestreada de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitriloy p-NG 1mM +50mM de TEAPhen.
Carbén vitreo como electrodo de trabgjo. Velocidad de barrido 0.1 Vs*

En los tres casos, la corriente que corresponde a la formacion del anién radical nitro delas

nitrogabaci namamidas en medio aprético, es similar ala corriente del primer proceso de reduccion

en presencia de TEAPhen, esto indica la inhibicion de las reacciones de autoprotonacion por parte

de este agente basico.
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Tabla 4. Datos correspondientes ala grafica In(ilim-idif)/idif
de 0-NG+TEAPhen. Primera onda de reduccion.

TIEMPO | PENDIENTE E 12
0.01 0.0374 -1.013
0.015 0.0396 -1.0173
0.02 0.047 -1.0109
0.025 0.0383 -1.0096
0.03 0.0414 -1.0131
0.035 0.043 -0.9986
0.04 0.0389 -1.008
0.045 0.0378 -1.0119
0.05 0.0355 -1.0051
0.055 0.0377 -1.0057

Tabla 5. Datos correspondientes ala grafica In(ilim-idif)/idif
de o-NG+TEAPhen. Segunda onda de reduccion.

TIEMPO PENDIENTE | E1/2
0.01 0.053 -1.2184
0.015 0.0438 -1.2153
0.02 0.0292 -1.2146
0.025 0.0372 -1.2096
0.03 0.0386 -1.2044
0.035 0.034 -1.293
0.04 0.038 -1.2008
0.045 0.0294 -1.2041
0.05 0.0386 -1.1926
0.055 0.0256 -1.2088

De acuerdo con lafuerza basica del TEAPhen parainhibir los procesos de autoprotonacion,
se esperaria que los valores obtenidos de la pendiente (RT/nF) para la primera onda de reduccion

correspondieran a una transferencia monoel ectrénica, sin embargo, se obtienen valores menores.

Una posible explicacién a este comportamiento es que de acuerdo con la siguiente ecuacion,
la pendiente involucra un coeficiente de transferencia (o) cuyo valor puede verse afectado por

posi bles complicaciones cinéticas rel acionadas con la transferencia el ectronica.

0.0542Iog (id -i)

. (i)

E= +
Ey. o
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34.2. PRESENCIA DE SSISTEMASAMORTIGUADORESDEL NIVEL DE ACIDEZ.

La formacion de una sola onda de reduccion, como resultado de la adicion de sistemas
amortiguadores, para €l caso del sistema benzdico/benzoato, indica que la fuerza acida del &cido
benzbico es lo suficiente como para protonar a todos los intermediarios generados. De manera
global, e equilibrio que representa la curva corriente-potencial de las NG en presencia dd sistema

benzaico/benzoato es e siguiente:

o/
N\ .

O OH

N + 4Bz (3.27)

+ 4e + 4HBz —~—— HD
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Figura 3.29. Curvade corriente muestreada de o-NG 1mM en TFBTEA
0.1IM en acetonitrilo + 50 mM TEABz +50 mM HBz . Carbon vitreo como el ectrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs*

Facultad de Quimica, UNAM Pag. 39



Elizabeth Gutiérrez Meza Resultados y
Discusion

»ommmi
oamm; " .
-0.00015 — ]
oawm; -

-0.00025 — n
oamm;
oam%;

omnm- LIS

Densidad de corriente/ IpAcm™

-0.00045 —r - T - T T T - 1T - T T 1T T 1T
-13 -1.2 -11 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

Potencial / V vsAg'/Ag

Figura 3.30. Curvade corriente muestreada de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1IM en acetonitrilo + 50 mM TEABz +50 mM HBz . Carbon vitreo como electrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs

De acuerdo con la informacion obtenida de los experimentos de la seccion
anterior, e TEAPhen actla como una base fuerte para inhibir los mecanismos de
autoproptonacion y por ello se considera que la primer onda de reduccion corresponde a
laformacion del anion radical nitro mediante e intercambio de 1€. De esta manera, S se
compara la corriente de esta onda con la corriente total de la onda formada con € sistema
acido benzoico/benzoato, se puede tener un valor aproximado de los eectrones

intercambiados y con esto tener informacion sobre el proceso de el ectrorreduccion.
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Figura 3.31. Curvade corriente muestreada de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo. Carbon vitreo como electrodo de trabgjo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs?*

Larelacion de corrientes obtenidaesigua a 3.708 un vaor aproximado a4 lo cual
corresponde con € nuimero de electrones intercambiados de acuerdo con € equilibrio
3.27, haciendo también la suposicion de gque no existen cambios significativos en los
coeficientes de difusion entre la molécula origina y los intermediarios generados durante

los procesos de transferencia de el ectrones.

Como complemento de este estudio, se presentan a continuacion los resultados
obtenidos a evaluar los valores de corriente en la ecuacion de Heyrovsky-llkovick,

(ecuacion 3.1)
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Tabla 6. Datos correspondientes ala grafica In(ilim-idif)/idif

de 0o-NG+TEABz+HBz.

TIEMPO |PENDIENTE E 12
0.01 0.0415 -0.8546
0.015 0.0334 -0.8489
0.02 0.0318 -0.839%6
0.025 0.0333 -0.8356
0.03 0.0304 -0.8329
0.035 0.0275 -0.8306
0.045 0.0253 -0.8288
0.05 0.022 -0.8282
0.06 0.0238 -0.8289
0.065 0.0266 -0.8228

La variacion entre los valores de pendiente y los valores de potencial de media

onda, indican la irreversibilidad del sistema, debido a la suma de procesos que se

observan en una sola onda de reduccién como resultado del acoplamiento de reacciones

quimicas a los procesos de transferencia de electrones.

Por otra parte, la presencia del sistema fenol/fenolato muestra € mismo

comportamiento es decir; una sola onda de reduccién lo cual indica aparentemente que en

este caso € fenol tiene un carécter 1o suficientemente &cido como para protonar a los

intermediarios generados.
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Fig 3.32. Curvade corriente muestreada de m-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50 mM TEAPhen +50 mM PhenH . Carbon vitreo como €electrodo de
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Fig 3.33. Curvade corriente muestreada de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50 mM TEAPHhen +50 mM PhenH . Carbdn vitreo como €electrodo de
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Fig 3.34. Curvade corriente muestreada de p-NG 1mM en TFBTEA
0.1M en acetonitrilo + 50 mM TEAPHhen +50 mM PhenH . Carbdn vitreo como electrodo de

trabgo.
Velocidad de barrido 0.1 Vs?
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De acuerdo con la figura anterior, la relacion de las corrientes es igual a 2.80 un
valor aproximado a 3, esto puede ser debido a que la fuerza acida del fenolato es menor
en comparacion con la del &cido benzoico, lo que implicaria que € proceso de
electrorreduccion de las nitrogabacinamamidas en presencia de fenol se detiene en el paso

de reduccion definido por lareaccién 3.22.
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Tabla4. Datos correspondientes ala grafica In(ilim-idif)/idif
de o-NG+TEAPhen+PhenH.
TIEMPO | PENDIENTE E1/2
0.01 0.0437 -0.993
0.015 0.0352 -0.9897
0.02 0.0349 -0.986
0.025 0.0333 -0.9839
0.03 0.0309 -0.9791
0.035 0.0294 -0.9844
0.04 0.0288 -0.9774
0.045 0.0352 -0.9654
0.05 0.0403 -0.9569
0.055 0.0409 -0.9533
= o-NG/TEABZz/HBz
0.0000_ o o-NG/TEAPhen/PhenH
g - an"
< -0.0005 | D.‘;: T
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Figura 3.35. Curvade corriente muestreada de 0-NG 1mM en TFBTEA

-1.0

T
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0.1M en acetonitrilo + TEA Phen 50 mM / PhenH 50mM y o-NG + TEABz 50mM / HBz 50mM.

Carbdn vitreo como eectrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 Vs*
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De acuerdo con la figura anterior, los valores de corriente total entre un sistemay
otro indica que en ambos casos se tiene una estequiometria similar que involucra €
intercambio de 3 a4 electrones sin embargo, €l desplazamiento en e potencial indica que
el requerimiento energético para los procesos de transferencia electronica, definido por
los valores de potencial, para € sistema é&cido benzdico/benzoato es menor que para €
sistema fenol/fenolato , debido a que la fuerza écida del &cido benzbico es mayor que la

del fenol.

1 Farnia, G.; RoquedaSilva, A. and Viandllo, E. J. Electroanal. Chem.1974,57, 191-202.

2 Bad, A. J and Faulkner, L. R. Electrochemicad Methods Fundamentals and

Applications, p. 158-160. Ed. John Wiley & Sons. 1980. USA.
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CONCLUSIONES

El estudio sobre e comportamiento electroquimico de compuestos nitro como las
nitrogabacinamamidas, muestra la clara influencia que tiene la presencia de donadores internos de
protones sobre la electrorreduccion de estos compuestos. Dentro de la estructura de las
nitrogabacinamamidas existen dos grupos que podrian tener la propiedad de ser donadores de
protones, por un lado € grupo amiday por € otro & grupo carboxilo. Sin embargo, a comparar €l
comportamiento  electroquimico de las nitroisobutiicinamamidas (NIC) y de las
nitrogabacinamamidas (NG), se observa que la sola presencia del grupo amida en las NIC no
modifica e proceso de eectrorreduccion del grupo nitro. Por otro lado, la presencia del grupo
carboxilo en las NG provoca la formacion de una nueva onda, debida a la participacion de
reacciones de autoprotonacion acopladas a los procesos de transferencia de electrones, por 1o que
se considera que este grupo funcional se comporta como & donador interno de protones. La adicion
de agentes basicos como el benzoato de tetraetilamonio y € fenolato de tetraetilamonio modifican
el mecanismo de €electrorreduccion de las nitrogabacinamamidas, inhibiendo los mecanismos de
autoprotonacion, sin embargo, la fuerza basica de ambas bases determina e grado de control sobre
estos mecani smos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, € benzoato de tetragtilamonio actia como una
base que no tiene la fuerza suficiente como para inhibir totalmente las reacciones de
autoprotonacion, debido a que provoca la formacion de dos ondas de reduccién, una de ellas de
gran intensidad, cuya corriente total corresponde a la corriente total del segundo proceso de

transferencia de el ectrones, en ausencia de aditivos bési cos.
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Por otro lado, la presencia del fenolato de tetraetilamonio provoca un comportamiento
similar a presentado por agquellos compuestos que carecen de donadores internos de protones. La
onda de reduccion correspondiente ala formacion del anion radical nitro en presencia de TEAPhen,
presenta una corriente similar ala obtenida en ausencia de aditivos basicos, por lo que se considera
gue este agente tiene una mayor fuerza basica en comparacion con € TEABz para extraer € protén

&cido de las nitrogabacinamamidas y por |o tanto parainhibir |os mecanismos de autoprotonacion.

La presencia de sistemas amortiguadores del nivel de acidez afecta el comportamiento
electroquimico de los compuestos nitro, al modificar los mecanismos de eectrorreduccion en la
transformacion del dianion radical nitro a la hidroxilamina a través de la protonacion de
intermediarios asociados a este proceso. Comparando € comportamiento presentado y los valores
de potencia obtenidos, para los sstemas TEABz/HBz y TEAPhen/PhenH, tanto en
voltamperometria ciclica como en voltamperometria de corriente muestreada, se puede establecer
que @ sistema TEABz/HBz tiene un reguerimiento energético menor para los procesos de
transferencia de electrones en comparacion con el sistema TEAPhen/PhenH debido aque lafuerza

&cida del écido benzdico es mayor que ladel fenal.

Las técnicas de cronoamperometria y voltamperometria de corriente muestreada
proporcionaron informacién importante sobre los mecanismos de electrorreduccion de las
nitrogabacinamamidas corroborando también los resultados obtenidos con voltamperometria

ciclica
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PERSPECTIVAS

Con lafindidad de tener mayor informacion sobre los mecanismos de electrorreduccion de
los nitro-compuestos y de dar continuidad a este trabgjo de investigacion, se propone trabgjar con
otras técnicas como es la cronoamperometria de doble pulso, para tener informacion sobre la
estabilidad del radical anién nitro y comparar su comportamiento en diferentes niveles de acidez.
Por otra parte, se puede complementar e estudio electroquimico con técnicas espectroscopicas
como ultravioleta e infrarrojo acopladas a técnicas electroquimicas parainvestigar las interacciones
intra- e intermoleculares que se llevan a cabo durante los procesos de transferencia de electrones en

|os diversos niveles de acidez estudiados.
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